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Abstract of DE4430662 

Iridium oxide electrodes for pH measurement comprise a pH sensitive layer contg. oxidised Ir powder 
deposited on an (in)organic substrate and provided with a contact. Also claimed is the prodn. of 
electrodes as above by mixing Ir oxide powder with organic and/or inorganic binders and applying the 
mixt. as a paste onto the substrate by screen printing, or mixing Ir powder with organic and/or inorganic 
binders, applying the mixt. as a paste onto the substrate by screen printing, and subjecting the Ir to 
thermal oxidn.. 
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@ Iridiumoxidelektrode zur Messung des pH-Wertes und Verfahren zu ihrer Herstellung 

(§) Die Erfindung betrifft eine Iridiumoxidelektrode zur Mes- 
sung des pH-Wertes und ein Verfahren zu Ihrer Herstellung. 
ErfindungsgemaS befindet sich eine pH-sensitive Schicht, 
die oxydiertes Iridiumpulver enthalt, auf einem organisohen 
oder anorganisohen Substrat. Zur Herstellung der Elektrode 
wird iridiumoxidpulver mit organischen und/oder anorgani- 
sohen Bindemitteln vermischt und in Form einer Paste im 
Siebdruokverfahren auf das Substratmaterial aufgetragen. 
Die vorgeschlagenen Irldiumoxid-pH-Elektroden sind zur 
pH-Messung, als unkompliziert integrierbare sensorische 
Komponente der Mikrosystemtechnik sowie als Grundsenso- 
ren fur Biosensoren und Gassensoren vorgesehen. Insbe- 
sondere kann die Erfindung zur Herstellung sog. Wegwerf- 
sensoren filr den einmaligen oder kurzzeltigen mehrfachen 
Gebrauch genutzt werden. 



CM 
ID 

© 

CO 

5 



Dfcl 44 30 bb2 Al 
1 2 

Beschreibung wendungsbereich und sind wegen der Sprodigkeit des 

Ausgangsmaterials mechanisch empfindlich. Die ande- 
ren in der Beschreibung des Standes der Technik ange- 
Anwendungsgebiet der Erfindung gebenen Ausfiihrungsformen erfordern hSheren tech- 

5 nologischen Aufwand in der Fertigung. Aus diesen 
Die Erfindung betrifft eine Iridiumoxidelektrode zur Grunden werden Iridiumoxid-pH-Sensoren bisher nicht 
Messung des pH-Wertes von Flflssigkeiten und Verfah- in nennenswertem Umfang eingesetzt. 
ren zu ihrer Herstellung. Die Elektrode ist fur die pH- 

Messung in der UmweltmeBtechnik, der Nahrungsgu- Aufgabe 
terwirtschaft, der Kosmetikindustrie, der Biotechnolo- io 

gie, der Medizintechnik, im Konsumgiiterbereich und Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine pH- 
anderen Bereichen, in denen sich die Notwendigkeit zur Elektrode zu entwickeln, die robust ist, in mittleren bis 
Messung des pH-Wertes ergibt, vorgesehen. Insbeson- groBen Stiickzahlen besonders kostengfinstig herge- 
dere kann die Erfindung zur Herstellung sog. Wegwerf- stellt werden kann und sich in einfacher Weise in Hy- 
sensoren fur den einmaligen oder kurzzeitigen mehrfa- 15 bridtechnik mit elektronischen Bauelementen kombi- 
chen Gebrauch bei kontinuierlicher oder diskontinuier- nieren laBt 
licher Messung genutzt werden. Weiterhin betrifft die 

Erfindung auch die Messung anderer chemischer Gro- Losung 
Ben, wenn die Iridiumoxidelektrode als Grundsensor fttr 

Biosensoren und Gassensoren eingesetzt wird. 20 ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, 

daB oxydiertes Iridiumpulver mit organischen und/oder 
Stand der Technik anorganischen Bindemitteln vermischt und in Form ei- 

ner Paste im Siebdruckverfahren auf ein organisches 
Zur Messung des pH-Wertes werden bisher bevor- oder anorganisches Substrat aufgetragen wird. Die 
zugt pH-Glaselektroden verwendet. Fiir spezielle An- 25 KorngroBe des Iridiumpulvers sollte vorzugsweise < 
wendungen, insbesondere fur pH-Messungen in der 20 urn sein. Das Iridiumpulver wird nach bekannten 
Physiologie und der Medizin, werden auch Palladium- Verfahren thermisch oxydiert, bevor es der Siebdruck- 
und Iridiumoxid-Elektroden empfohlen, da sich aus oxy- paste zugesetzt wird. Bei der Verwendung von Sieb- 
dierten Drahten der genannten Metalle niederohmige druckpasten, die bei Temperaturen > 700° C ausgehar- 
Mikroelektroden sehr einfach herstellen lassen (H. Gal- 30 tet werden, besteht auch die Moglichkeit, der Paste me- 
ster: pH-Messung, VCH Verlagsgesellschaft mbH, tallisches Iridiumpulver zuzusetzen, das im Verlaufe des 
Weinheim 1990, Seite 164). In der Patentschrift Siebdruckprozesses oberflachlich thermisch oxydiert 
DT 21 21 047 sind eine Iridiumelektrode fiir pH-Wert- wird Weiterhin kann der Siebdruckpaste Platinpulver 
Messungen von Flussigkeiten, insbesondere von Blut, in sehr geringer Menge zugefiigt werden. Als Substrat- 
und Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben. Die 35 material wird bevorzugt Al 2 03-Keramik verwendet; an- 
Elektrode besteht im sensorisch aktiven Teil aus einem dere in der Dickschichttechnik ubliche Materialien, wie 
Iridiumdraht, der nach Benetzung mit waBriger Kalium- Glas oder flexible Kunststoffsubstrate, sind ebenfalls 
hydroxidlosung durch mehrfaches Erhitzen auf eine einsetzbar. Die Iridiumoxidelektrode wird direkt oder 
Temperatur von ca. 800° C oxydiert wird. Bei dem in der iiber eine Zwischenschicht auf eine mit einer Leitbahn 
Offenlegungsschrift DE 37 14 840 angegebenen Gluco- 40 verbundene Kontaktflache aufgedruckt. Die Leitbahn 
se-Sensor wird die Oberflache eines Iridiumsubstrats in wird in einem weiteren Druckschritt mit einer Polymer- 
gleicher Weise bei einer Temperatur von 600 bis 700° C oder Glasschicht isoliert 

thermisch oxydiert. Weiterhin werden Iridiumoxid- Auf einem Substrat konnen mehrere derartige Iridi- 
schichten durch anodische Oxydation von Iridiumdrah- umoxidelektroden sowie auch Referenzelektroden, 
ten oder -schichten (abgekurzt AIROF) sowie* durch 45 Temperaturfuhler, elektronische Bauelemente sowie ei- 
02-Plasma-Sputtern (abgekurzt SIROF) erzeugt [K. neHeizeiiuichtungangeordnet werden. 
Pasztor et al.: Sensors and Actuators B, 12 (1993) 

225—230]. Das MeBverhalten von in Dunnschichttech- Ausfuhrungsbeispiel 
nik hergestellten Iridiumoxidelektroden kann durch auf- 

gedampfte Platinkeime verbessert werden [T. S. Oubda 50 Die Erfindung soil nachstehend an einem Ausfiih- 
et al.: Biomed Technik 57 (1992), Erganzungsband 1, rungsbeispiel naher erlautert werden. Eine mdgliche 
155—157]. Ausfuhrungsform der Iridiumoxidelektrode zur Mes- 

sung des pH-Wertes, die fiir die Erprobung verwendet 
Kritik am Stand der Technik wurde, ist in Fig. 1 dargestellt Die Elektrode hat eine 

55 Lange von 55 mm und eine Breite von 15 mm. Diese 
Die nach dem Stand der Technik bekannten Iridium- Abmessungen sind fiir die Funktion der Elektrode nicht 
oxidelektroden haben den Nachteil, daB auf einer kom- wesentlich und konnen erforderlichenfalls verringert 
pakten Iridiumoberflache als Ausgangswerkstoff je- werden. Auf das Keramiksubstrat 1 von 0,6 mm Dicke 
weils nur eine sehr diinne Schicht des als pH-Sensor wird in einem ersten Druckschritt die Kontaktbahn 2 
wirksamen Iridiumoxids vorhanden ist. Die elektroche- 60 aufgebracht, die im zweiten Druckschritt mit einer Poly- 
mische Wirksamkeit des Edelmetalls muB deshalb auf mer- oder Cermet-Isolierung 3 abgedeckt wird. Dabei 
seine Oberflache begrenzt bleiben. AuBerdem kann die wird eine Kontaktflache freigehalten, auf die im dritten 
diinne Oberflachenschicht mechanisch oder chemisch Druckschritt, evtl. nach Einbringung einer Zwischen- 
leicht beschadigt werden, wodurch die MeBfunktion und schicht, die iridiumoxidhaltige Dickschichtpaste 4 aufge- 
die Lebensdauer des Sensors beeintrachtigt werden. 65 tragenwird. 

Aus sehr dunnen Iridiumdrahten lassen sich zwar Mi- Als Ausgangsmaterial wird feinkerniges Iridiumpul- 
kroelektroden fur in-vivo-Messungen relativ einfach ver mit einer KorngroBe < 20 urn verwendet, das nach 
herstellen, sie haben aber einen eingeschrankten An- bekannten Verfahren thermisch oxydiert wird. Dieses 
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oxydierte Iridiumpulver wird nach bekannten Verfah- 
ren als Wirkphase in Dickschichtpasten eindispergiert 
Der Anteil der Wirkphase kann zwischen 50 und > 90% 
liegen; als besonders gunstig fur die MeBfunktion hat 
sich ein Wirkphasenanteil von 90% erwiesen. 5 

In einer ersten Ausfiihrungsvariante wird das oxy- 
dierte Iridiumpulver einer Polymer-Dickschichtpaste 
zugegeben, die aus einem Phenol-, Melamin-, Epoxid- 
harzgemisch besteht. 

In einer zweiten Ausfiihrungsvariante wird das oxy- io 
dierte Iridiumpulver in die Cermet- Dickschichtpaste 
eindispergiert, die aus einem Spezialglaspulver, Ethyl- 
cellulose und Terpinoel zusammengesetzt ist In diesem 
Falle besteht auch die Moglichkeit, der Cermet-Paste 
metallisches Iridiumpulver zuzufiigen, das beim Aushar- 15 
ten der Schicht thermisch oxydiert wird 

Das Aufbringen der Pasten auf das Substrat mittels 
Siebdrucktechnik sowie das Trocknen und Ausharten 
bzw. Aufsintern der Schichten erfolgen in bekannter 
Weise. 20 

Darstellung der Vorteile der Erfindung 

Der Vorteil der Erfindung besteht vor allem darin, 
daB sie die kostengiinstige Herstellung von mechanisch 25 
robusten Iridiumoxid-pH-Elektroden in euiem in weiten 
Grenzen variierbaren Bereich der Stuckzahl mit gerin- 
gem technologischem Aufwand ermogiicht Die Erfin- 
dung tragt also den Vorteil, daB der Aufwand fur die 
technologische Ausstattung zur Herstellung der Senso- 30 
ren und die Anzahl der notwendigerweise herzustellen- 
den Sensoren in einem gunstigen Verhaltnis stehen. An- 
dere mikrotechnische Verfahren, die zur Herstellung 
chemischer Sensoren eingesetzt werden konnen, bieten 
diesen Vorzug nicht (W. Kulcke: Wirtschaftliche Ge- 35 
sichtspunkte zur Mikrosystemtechnik, KongreB Micro- 
Engineering 94 Stuttgart, 17.05.1994, Abstracts). Es wird 
eine groBe wirksame Iridiumoxid-Oberflache erzielt 
und nur wenig Edelmetall benotigt. In Siebdrucktechnik 
lassen sich beliebig geformte, auch weitgehend miniatu- 40 
risierte Elektrodenstrukturen ausbilden. Auf dem Sub- 
strat der Elektrode konnen weitere Elektroden, Tempe- 
raturfuhler sowie elektronische Bauelemente angeord- 
net werden. Die vorgeschlagenen Iridiumoxid-pH-Elek- 
troden sind somit eine leicht integrierbare sensorische 45 
Komponente der Mikrosystemtechnik. 

Bezugszeichenliste 

1 Keramiksubstrat 50 

2 Kontaktbahn 

3 Isolierung 

4 Iridiumoxidhaltige Dickschicht 

Patentanspruche 55 

1. Iridiumoxidelektrode zur Messung des pH-Wer- 
tes, dadurch gekennzeichnet, daB eine pH-sensiti- 
ve Schicht, die oxydiertes Iridiumpulver enthalt auf 
ein organisches oder anorganisches Substrat aufge- 50 
tragen und mit einer Kontaktierung versehen ist. 

2. Iridiumoxidelektrode nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die KorngroBe des Iridium- 
bzw. Iridiumoxidpulvers vorzugsweise < 20 u.m ist 

3. Verfahren zur Herstellung der Iridiumoxidelek- 65 
trode nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Iridiumoxidpulver mit organi- 
schen und/oder anorganischen Bindemitteln ver- 
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mischt in Form einer Paste im Siebdruckverfahren 
auf das Substrat aufgetragen wird. 

4. Verfahren zur Herstellung der Iridiumoxidelek- 
trode nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Iridiumpulver mit organischen 
und/oder anorganischen Bindemitteln vermischt in 
Form einer Paste im Siebdruckverfahren auf das 
Substratmaterial aufgetragen wird und eine nach- 
tragliche thermische Oxydation des Iridiums er- 
folgt 

5. Verfahren zur Herstellung der Iridiumoxidelek- 
trode nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Siebdruckpaste geringe 
Mengen an Platinpulver zugesetzt werden. 

6. Iridiumoxidelektrode nach den Anspriichen 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Substrat 
ein Array aus mehreren Iridiumoxidelektroden 
vorhandenist. 

7. Iridiumoxidelektrode nach den Anspriichen 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat auBer 
der Iridiumoxidelektrode eine in Dickschichttech- 
nikhergestellte Referenzelektrode enthalt 

8. Iridiumoxidelektrode nach den Anspriichen 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB sich auf dem Sub- 
strat auBer der Iridiumoxidelektrode Temperatur- 
fuhler, Heizeinrichtungen und elektronische Bau- 
elemente befindea 
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